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氣 肥の原子(分=F,イオ ン)中の電子の勢 力歌態 に就いては過去 十數年 の間 に,分 光學的 方法
に依 って訂 な4kく 研 究せ られ,其 等の エナ ジー潤 立と共 の物理的 及び化學 的性 質 との間の多
くの關係が 成立 せ られ た.1ヒ擧の大部 分が固體又はr液 と開係 してゐる以上,此 等 内部 に於 け
る筑 子のエナ ジー欺態 を知 り,上 蓮の關係 を組立 てる事は,化 學 者や物理墜 者に極めて輿 味の
ある名1「であるが,固 膃 に就 いては今迄 あま り研 究せ られなか った..
1;'一f-13一・般 に結 合 した る時13.Eれが 單獨 のn.fとVii:のエナv一;/t'位を異1こす.例 へば8PIlle:,
thAqH;,の スペ ク トルは,此 等が原 チの時 と較 べて匿 に變 化 して,ス ペ クトル線は幅が廣
くな り帯の形 とYtるのみ なれ ども,此 等 はf5'Uii=f間の結合が弱 いか.らで あつて,11=,02,翼g,…
になる と,單 獨の15t子の スベ ク,nと は桟本的 に異 なう スペ ク トルを示 す.此 れ.は結 合の際原
子間に電 子の交懊が行はれ,所 謂原 子結合 を生 じて電 子のエ ナ ジー瓶態が甚 だ變 化するか らで
ある.
遊離 の1S:子や イオ ンが 結合・して固體.を形成する時 に も,極 めて小數 の揚合 を除 き一般ILはh.
大なlatticefieldの爲 あ共 の勢 力欺 態 を甚 しく'A'=ILする.強 磁性體の如 く飛子 力學的 交換 力を
生 じて結 合する時,又 單 な る電子亙斯 を生 じて金壗結0を なす揚 合,そ れ か ら以上tea:子揚の
影響が 強 くな く,固 體 内の原 子が未 だRussell-SaundcrsのCoupling{1'騨cくbupling)を保持 し
てお り,從 って 原子 力揚(電揚)の 作用は共 の遊離 厭態1こ於 ける1!;'Tに攤 動 と して取扱 ひ得 る揚
合が ある.此 の最後の場 合が最 も簡單で あつて.稀土類鹽類の結品 が此れ に屬 するが,上 蓮の如
き固體 の 卑ナ ジー朕態の研究 には此 れが簸 も好 都合な材 料 を提供 す るので ある9,6稀土類 鹽類



















即ち 不飽和電子殼 はarで あつて,此 れが外部 の飽和のOr穀 に
ょつて保謎 されてゐるか ら,外 部か らの結晶電揚 の作 用をあxq
受けない僞 め,*此等 イオンは遊 離 の蒔 とあ ま リエナ ジー歌旗 を變
化 しない事が考へ られ る.事 實Huudη は氣膃}伏態 と同 一と見傲
しbasicelectronic.levelsに就 いて此等 イオ ンの 磁氣能奪(μ=9
e勿 諭内部の不飽和電子による外部への影響 もあまり現れないから,此 の電子の鬱化は結品の彈性振動に
火.した影礬 を興へない・此ξしは不飽和電子が外部にあるhlnO,F㍉03等と署 しい對稱 にある.此等に於
na.此の電子の墾化は翰品振動や,#'rsh形の變イヒをともな.ふ.
o
_一■幽』』臨幽 』 』巉 白白圃■』_ .
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"JiJ十t)b)を計算.し,1比れを室温に於けるllk等結晶の帶磁享め測完値から求めた磁氣能率






































































































μ3敵 氣能 串x;棺 破 寧J3全 角 邂 動 量9;ラ ンデSplittingfac重or,β=B《)hr'『magneton
1
影響が現れ最 早氣體の時 と勢力1伏態は等 しくは無 ぐ,遊 離 イオ ンの 各鶲退準位Cdag6nerate.
1eΨd}が既の結晶力によつて数多め異なる準位に分裂する..そして濃度に應 じて,結 晶巾にポ
ルツ々.ンゐ分布法窺旺に從つて,此 等分裂.した各エナ ジー準位 を取 るイオンが生じて來る.此 爲
め飼短の スベク トルは茜複癰であつて,共 の吸股スペクトルは著 しい數の線を含み,現今未だ
皆てのエナジー準位の決定は到底困難なる欺態にある・かかる所謂"Elβgtroni¢actiりat蓋on.``に
依つて複錐になつた結晶中のエナ ジー準位を知 る實驗的方法 として,分 光,磁 氣,比 熱の測定
の耳方津がある..本紹介に禁いては,葡 土類鹽頸の結品に就V・て此 等の方法に依つて得られた
結 果 を 述 べ,此 の 方 面 に 於 け るBethe,VanVleck,Penney&Schlapp,Kynch等の 最 子 力 學 的
し




結品.を彈 性振 動膿 と して導 いた,Debyeの 理 譌堵熱の式が實驗 とra<合はt.多 くの物質
の異常雄 熱め原因{3結曲PのPaec[mnicacuvati・nによる物 と見ぢれ る・
・,比 熱 の測 定iLftiつて,結 晶の エナ ジー準 位を知 る方pkl:,次の逓 りで ある.仰先づCd.(S(♪必 ・
8H,Q.と.5.,;,(SO,}ぺ8口20と比鮫 して見 ると,.格子撮動 に よる比 熱は兩者等.しい事力≧考 へ ら
・ れ る・それは雨 昔はisomαphl)usmiuure.を.rrるか ら結晶 形 に關 する常 數が大體等 しい し,更●
に 塒nsIqin5,の緒配1中の振動慍 の振 動 數.Yに 關 ずる次 の式か ら..も明かであ る.
馳
蘚.
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c;原 子 の幾 何 學 的 配 股 に 鬮 す る鼓,μ 呂re【1隨㏄dmays=密 度,K;蹤 儲 寧
.`:dの加:重Sui.より5と μ は 大 きい が.Kは 小 さい か ら#.:f}uは晒者 に於 い て姉 しい.
価
且っGd鹽 はftす る饉氣測 定や分光rllLよつて10～300。Kの聞 に於 いては,thermalelec-
Ironicactivationを起 さない事が知 られ てお り..從つて結 晶 巾のGd+耐 は全部f1;LSICSf21C
呂S7,謬 を取ってお り,然 か も3sねLeはlied.】eの定埋に よる.と,結lll1電揚 によつては分裂 しな
いか ら,Gd鹽 は純 粹に格 チ振 動1こよる比 熱のみ を現 はす,若 し今Sm盛 の此 熱がGdの 比
熱 と差が あるな らば,共 の 相異はSa+:aの
電子振 動 による比 熱 を示 してゐる事にな る.
か くしてS,".鹽中のElectrrnｻcaclivatiOnを
知 る事 が 嵩 来 る.第 一囲 には5,,.とGdφ
の比熱 の差 を示 した もので ある.此 の電 子比
熱曲線 の分析 に よつて イオ ンの エナ ジーill:位
、を誘導 す る亊 も11.るが,Cm,(SI`〕弓)ゴ8112{.}
は吸牧 スペ ク トルに よつて(後逋)共 の基底状
態が,0,160,188,245cm一'の4つの 水準に
Splicingしてゐ る事が解 つてゐ るか らJ)此
れ と.比較 すれ ば よい.
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(1)sCは分光離的數値か ら 物質のzナ ジ ー準位に.劃す る比熱 を求 める式で:;左 邊が比熱 でp
は統計的:重量,ε ぽ問題の欺態のzナ ジ冖で ある.今 多重項の 各線 のpを 等 しいと假定 し,0,
ieo,,188,425cm'を(1)式に入れ比 熱 を計算 すると,鬩 の實線 の如 くな4,實 験値(○ 印)と
150。K位迄 良 く一致 す る・ 皀1】赫 占晶 ・loでは.Sm柵 の基底qtrが4本iζ$pliQi・sしてφ.る?Jt
が解 る.150。Kよ り.高温 に於て は,lnsic.ffi.1【e.以外の準位,EI1ちS..'+のeH,,27,,g,。66州gの
内sH,,2欺態 の イオ ンが高温 になるにつれ 川來、此れ がsHa,。と同様Splittingしてゐるとす
れ ば良 く設明が付 く.,6H・,、は 噴 ・,、か ら1000cm"程あ るが,(1)の 比熱 式に入れて見 ると,
第 鷺表 の如 くな り,第 一iwiの實線 値 に此 れ を補 了Eすると,測 定殖 と近づ いて來 るので ある。.從
つて,高 温になる とlnsicsueの"11ei,以外にrthi、も比熱 に寄興す る ら しい兄)・か く比熱の
測 定は スペ ク トルか ら得たbasicmultiplesの4本エナ ジー準位 を支持す ると共 に.又(1)式
のFHの 可能 か ら結 品 中の.t..子の勢 力欺 態の分Titが3:/Lツマ ンの統 計定理に從つて ゐる事が解
る.
更 らにKramersの量 子定理 による と1.f,奇数 個の電 子 を持 つ欺 態の多重項は 少 くと.も二ar:
縮 退を してお り結晶電 楊 に よつて完 全に縮退 を退 く'Jsがll徠ない.電 場に よつてSplittingし









盟 仲鵬.N14Sの勢力駅瓔(緬 介) Vol.%11
.第 二 衰
















た準位は吏 にイオ ンの磁 氣的机 巳工作用Kよ つて分裂 し得 る
ので ある.か か る磁掲 に よるSplitting.levelsは共 の間隔
・が甚だ狄 いから出來 るだ け低温 に於いて比熱 を測 定す ると
認 め符 る可能性 が ある.そ こ・で15`liか ら.266。Kのlll1
で5,,,{Tai/i・stl.o(59個電 子),¥d.{SD引}ゴ8ngO(57個.
電.チ)のx:熱を測 定 して見 るど'1'・第 二,三hJと なる梱 か.
ら.解る如 く,か か る低温 に於 いて は格 子振動 に よる比熱め.

















・印 歪測 定 比 熱1鍛 譲.=魂論 比 熱










・印 呂測 定比 熱
曲 線;Cp3k「【雪
1Cm-1:より小 でfbhTれば な らぬ 事 に な る.fSi第四 鬪 にM2〔SO"15・811,0の3ｰ～ao。Kの 比 熱
















・印=S。X50、L・81ψ,〔 皿 〕 磁 菰 の 測 定 か ら 叶 ジ ー 準 位 の導 出
aw:xa,(x)4為・$屡い),
曲勧Cp8ゆ 遊 睡の墹 の凍 子の持 つ磁氣能 率はHund…1こよれ ば,
次 の式犀 よつて示 され る.
μ;9・レつu+i)s.(0)
Curie-langevinの定理 を}llゐ帶磁峯 で示す とpit
・一灘 旦.<3)
茲 に,51は 凍子め全 角遐動量で あつて,電 子の ズピ ンと軌道/Lよる遐動茸 を ヴェク ト些合成
(L十S)した物で ある.aOはLande'ssplittingfactorであつて廻.轉磁 無效果又は次 の式か.ら分光
≡2,a,4を式(1)に入れ て比 熱 を 計算 すると,實 驗 殖 と
良 く一致 する.然 し40。K迄 では260c{n　1を 入れ な く
とも大 しz差 がな いか ら,坑 熱の測庫偉77cm『!・lc繭り
みのdr在を證明 したの みで ある.itsの測 定に よる方法*




・ 此 ゐ方 法 はv跚Gleckが 疑 偶1を持 つ て ゐ 乙,此 オしに就 い て は隆 で 逹べ る.
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No.fi 仲 田・r司膿 め勢 力態 肌.(紹 介) 923
擧の數値 か ら求 め得 る.'
Jσ十1)十s(c十1)一L{L十1}g=1t
J(J+1〕
gはJと μ が比例 しな い靄めにかか る係數で ある.量 子 力學 に よれ ば,全 角遐動量Jは 一
つめ陳子系の遐動の恒數 で あつて 、一定の エ:ナジーξ持つ原子ILは一定のJの 値 を持 つ,Jが
藩 し(L'すれ ば,其 オtはiしの臨fの 勢 力状態力{變化 した 事で あつて別電 チが飛躍又は 再分配 し
た事を意味す る.か くて(3)式に よ+;,Xの 變化 を實驗 的 に.求める事に よつて原子の 内部の電
子の變 化 を知 り得 るので あ る。(3)式は原・了・が1.つの.電子厭 態 を 取 る時の式で ある.が,V:ln
Vl・ck1吻源 子が:,つ以 上め電 子状態 を取 り混合せ る揚合は第 二次 の ゼ ーマ ン項 ω 硬 に附
加せ なければな らない.事を量 子力學考 察か ら.導いた.
・「 轟 ・・川 ・・}・ 一.④
ゼーマ ン項Q.は.角遐動量に垂直の方向の磁氣能率の成分であつて,温 度に無關係で.ある.
・一,{着 琴1}[F(Jtl)F(J)]
・{J}一1〔 〔・+…)`一J=〕 〔J-1・一 ・)・〕
(4)式は氣體原 子の帶磁 傘 に就V・てip(般 式なのであ る.
次 ぎに實驗結果 を蓮べ ると,先 づGd,(SOa),・.8H.0.はOnnesS亅acksonの測定 に よると
畢4。Kの低温迄Curieの法則(x=C/r)に良.〈合 うの で,Gd÷+÷ は結晶力 によつて變化 され
ず,氣jai:と 同樣 に靴の イオ ンは盗部5S・'.のruこ態にあ る物 と見 られ る.次 はCNで あるが,1
Sm2〔SO4)1ド8H20は.Curieの法則 に合 はす,.S,.'""'の基 底欺態の6H5ノ,のみでは(3)のHund
の式 は實 驗と合は ない.電 子異性饐 の 存 在 と.結品力 の 彰 響,。
に よる もの.と考へ ら$1る,(第 五 鬮)F丘'eedl7♪.は咀 δ,2より
5.少 しi'.;iV+xナジ尸の イオ ン緇 晶帆 ある事 を.齪 したが砲
Speddi・91s'は稀 一顱 イオ ンが勵 起 され る占4嘘 子 の1部 ,麻8
は5s,5pの 完 成殻 を越 へ,5d..5巳5g軌道 に飛躍す る もの と?
し,殘 りの 壬f電子は此等 の軌道 と強.〈結 合(此 の軌道は結
晶電場繦 く結合 す〉してゐる勵 帶齢1・撚 せす,唯 ㌔,即 鑑 届 唄 琴・K







帶 磁 卒x .は6H哂 と 〔'la'%)の雨 水 準 の 混 合 せ る も の と す れ ば.
鴇 ・c編 乎勘 ・恥 嚇 剿・あ・… の・・
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vim! 仲卩L闘 體の勢ノ」歌憊(紹 介) VoLXII
」 はNo.=100%の時c面e點 となる もので今.4=2。K:とし,N。 は次 の式 で計算 され る,
むムン
LiS・ Vo-S謡尹 … 統計的重・
今 第 五 圖 のX.の1つ の 値 か らdyを 求 め る と,195Cm一匡 と な り,此 の 値 を1刊ゐ,.曲 隷 上 の 他
㊧ 黙 韋 計 算 す る.と第 三 表 の 如 く15061〈 位 迄 は 良 く實 殆 と 一 致 す る,.若 し又 勵 起 準 位 と し て,
〔(5レO・}・'・・3'、".〔〔5いd}・)・eti・・1・,或は({SI・.・9}・)・t。・ t、({Sli・9〕fi)la'.・・1、を 取 る もdy.:.t9
{(5J,T9),.}ユ7i¥.の數 百Clll一且 以 内 に あ る,今(〔5【 ギOr)nl,ユ。ieを取 る と,ゴ ン=165cm-iと な る.
此 札 は 前 述 の 比 熱 の 所 で 得 た 】60cmr;と一一致 す る.以 上 に よ つ て150。K迄 にGI-1,t,以外 に
第 三.表
9ヒ【、メSO鳶・S叫0の 帶 磁 寧.
TｰK No .N盈
i・ ・馬.1・ ・(7 計 算z一 亅06實 驗x・ins
/2.S σ.9359 0.0611 E:iO 2A9 ld.lo. 14{,2
80 0.9159 .0841' sia :Sユ3 19.7含 1315
00 .SSOS .1192 7S1 4・姓 1338 1濫給
iou .s圭…3 .1551 749 530 110 1SOS
1.20 .ii16' .."..54 68壬 ssi 1?60 1ｰ5d
1dO .iOgti .89〔蛙 623 lOS] isas 130G
160 .esss .7A4? ssi ユ2s2 1150 usi
1so .G107 .38A3 5退2 14uO iosa 1】40
zao .oi&1 .4?ti6 508 SbS9 ]033 1119
2uU .54F_ .4955 44.7 1846 310 1.{玲5
soa .4578 ,54?9 dos ?nls 803 1(13a
6正L',+((51ボ9樋1、り・尸 ムツ冨106cm-1
4晩,4饑9N5d,の 構造の勵起電子ll'こ態 を.とつた所謂電 子異性體力軸 晶rl・.に存する蕃 が解 る・
以上 は.Speddihgの誕 明なれ ど も,後 の分 光擧的方法 の所で,此 の勘起耿態の電子構造 に就 て
VanFleckの此れ と異な る老へ と共に更に述べたい.
150ｰKから高 温では比熱の時 と同様6H71,fil:?LFを取 る イ.オンが生す る爲めで ある.4」=『h
一ヲ…昌932cm一匸で熱 エナ ジーkTに よって輿 へ得 る大.きさ.である」咀7,2.を考 量.し(4)のVan
vim;の式の ・ を求 ・5.J=2・ 告 の間 ・・ル ツー 畍 布則 をiiikJ.・て ・(5)式か ら ・を
計 算 ナ れ.ば,實 驗 と(第 六 闘)良 く一 致 ナ るm.㌧
r{β292!1σ十1〕ノ3kT十a〔1;(`?J十1)e岨1'購
(5).r.=r{2+1)e一・J'
En+++もS匚"軽† と同様,基 底状態r,。以 外にr,{?55cm一'J及び7F2を 考 へに入れ ると,.
實驗 の帶磁率韋説明 し得 る・ 但.し低温 に於 いては 勵起牀態;F1βが無 くな4.n深 項 言F。の
剃 敏 る占1[fの水準がJ一 。で あつて縮邊 して.ゐな し僞 驫 磁 鐡 唹 いて分裂 し得す・鬪の
如 く低温 になる と,漸 次xがTに 封 し恒數 となる。
.PrtNdイ オ ンは 多 重項 聞の 距離が 可蒸.り大 きい爲め(Pr:.'Fia-5cm=2100cm"1}(Nd:
4K。,,」u,自r1800ごlf1).s.ナジーに よ.つて 勵起欺態.を取 る事 な く,70。K.より室温迄Curie-
Wei5s.(z=C/(T十」)〕.の式が良 く一致 するか ら.,虻等 イオ.ヒは全部basics賦eを」俣.るもの と見 ら
●物 理 化 学 の 進 歩Vol.12n(1938)
























x・O・ ● ・ △・ □ .印は 各溯 建 者 の 債
れ る.然 し.n。Kよ り抵 温 に な る とCurio-ll'eissの式 か ら 違 脊 をす る.此 れ は 基 底 歇 態 が ネ1聖i
晶 電 場 に よ つ て,:數 多 の 勢 力`li耽にSplittingする 爲 め で あ る.Penney&Schlapp'"'はVan
Vleckの常 磁 性 定 理21,と,Retheの結 品 電 揚 に よ .る項 分 裂(ス タ ル ク效 果)の 定 理 勤 を 應II1して,
此 の 問 題 に 見 事 な 解 決 を 興 へ た.
LCQは 金 鯔 イ オ ン を取 り圍 むDpi子のstyの.3ES一ン シ ヤ ルVixJ:iiRg$と して イ オ ンの 廻 りに
坐 標 の 「馬yk、rSeriesに展 陏 で き る もの と しFi.つ 稀 土 類 鹽 類 の 揚 合 は 此 の 中 でcubicsy-m-
V=ConSL+〔λx'+Bエy+… ・… ・・〕+(ca"tnv'+・… … ・
十Gx'p=十… … …]ts'y十… ….・・十
merryの電 揚 が 最 も'優勢 で あ る と し,iltitのみ を取 つ て ボ デ ン シ ヤ ル と し て(6)式 を 用 ゐ た.
v=1)〔x.十y引十z')(r)
13etheの定 理 を 應 用 して,此 の 電 場 に よ る 分 裂 を 計 算 し,更 に 磁 場 が 存 す る揚 合 此 等
SplittingIcvclsの縮 退 の 除 去 に よ る 各 エ ナ ジ ー 水 準 が 帶 磁 李 に 關 興 す る もの と し,次 の 帶 磁 率
の 式 か らxを 計 算 した ・P
一¥V/kT_一IV/kT
w二 亀 ナ ジ ーホ 準,il;磁 」罍
先 づPrに 就 い て 計 算 し九 る 式 は
r.=〔2Ng2β2!a)〔53e聯μ15760十c-2路130-01e囎7駆12688-5e-14F!252
+,ε〔25e陣+e一'")119?〕÷(3c"ｵ+2e-2路+3c　7F+e一""1
茲 に μ548a/kT,a=pD看 あ っ て,pは 」(._十Y'十zうの マ ト リ ツ ク ス 要 素 の 係 數 で あ る.
D或 は 訊 は 實 験 に 合 ふ 樣1ζ定 め な け れ ば な ら ぬParameterであ る.絶 對 零 度 のxoを 實 驗 憊
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5
Xo=一10ATg'Q=/a
式 か らa=一 〇.293cm『1とな り,











全 .Splittingの間隔389cm一'1こ相常 して 均る・Zoと して






















&de .Ilassめ賓 駿 値 で 甚 だ 良 く 一 致 して ゐ る.然 しa㊧ 航 の 如 何 ん に よ り曲 線 は 可 なUin つー
て く る.① ③ ④ はa詈 一 〇.37cI1「1,一〇.30cm-1,0cm,一1であ つ て,④ はIlnndの 式(3)を












る(第 九鬪).(第 七鬪)は 縞111電揚 に よるSplittingの模樣
(左uti)を磁楊に よる縮 退の除去 と(右側)共に示 した.各 準位
闇の間隔は皀卩ち 帶磁 李の測 定に よつて碍た もので ある.Pr
とNdのXの 曲線 が互に反對 に曲つて ゐるのは,Prの 最深
項 の不縮 退に よる ものであ る.A.Frahk句は此の理論 を應
用 して,前 逋の 恥 と.Euめ帶磁 凖一温 度曲線 を結品電揚 の
影響 を考:ficして見arc明 して ゐ る.但しiltの際Spedd:ngの
低 いエナ ジーの電 子異儺慍 の存在 を假定せ す,6H5,3,7,3(sm),
.7F軌1β.〔EJを考 最した のみであつた・
〔iv〕エナジー準位の分光學的研究
此の方法が最 も詳撫 ζエナジー準位 を轂へる.ものであ り,比熱確氣の洳1定は重要な補助乎段
の感がある.
此の方法は固體の.吸牧スペク トルを檢するにある,多 くの 稀」:類鹽類が茄色せる虫llく(Gd鹽
「o
Nn."fi 仲 田.uincの勢 力 験理(稽 介)
i





差無い事から,此の吸牧は陽根の稀土類 イオンに よるものである事が解る.陰 根の吸牧は大低
　 わ 　
更 に 短濠長 の2700A位 にあ るか ら、35bO八位か ら 可靦部の吸收.ズペ ク トルは 今 問題の 金屬
イオ セ.の吸收 であ.る.又垂金島に醐ナ るX線 の測定値 をthJl:類.イオ ンに迄延長す ると,4r電
子殻の電子 を1個 取 り除 くlcPtする エナ ジー*は水晶 を 通過す る光 の 振 動數 に相當 してゐ る・
從つて結 晶中のelectronicactiationに.打1常する振動數は可覗 部 にある事 ば.常然で ある・ 緒 言
に於 いて逑 べた如 く稀土類 イオ ンぱ結晶 中1.こ於 いて も,氣 態の如 く格 子揚の作 用 をあ 毳 り受け
ないか ら.ス ベ ク トルは主 として線 スペク ト1ンか ら減 る事 が 想像 され る・
第 十躙黝 は1司體SmC】s・'6HtOの吸牧 スペ ク トルで,線,多 重線,帶,迚 檀 吸收 の所 がある・

















⊥ 凶■」 一 轟齟■i■ 騨
.=1コ竃===塞 コ脇 ■圏4w.
,.L遮L嶋.._』區ヨ■■■■■c騰6
rl-【=「 写 ■ ■■ ■ 悔
、.
m+圓
S【、匹CjパGlhOの吸 牧(轄 品)二a4凹S.及a4200は顳 署 な高 灘 型 の 吸歌 練.
先づ線 多F線 の中心13im度下降 と共に赤の方に移動 し 多重線 内の各線 の間隔が 大 となる.
皿tれはSpedding&Ikar`ま溢 度下降 と共 に結品が牧縮 し原 子間 の距離が近づ く爲 め,結 晶蹴
拗の 作用が 大 とな る.n.づ」.ヒの影響 が,高.い鴎剋耶位 に低 い基底 準位 よ り,よq大 なる鍛 めで
あ ると して ゐる.次 は線 の幅 であ るが,液 盟 水素の温度 に就いて見 る と.次 の3つ の癖か らな
る.
(1)狹 い 多重線 か らなる廣 い鏡 い線
(2)一皿の細 い鏡 い線,敦 は比較 的少
(3)多至窯線か ら成=記つ狹 い膝 朧帶
温 度が上昇す ると,皆 この此等 の線 は幅がliく.なり,墻 が朦朧 とな り,室 温位 にな ると,大 低
の多重線は廣 い瞳朧帶 となつて しまふ.か か る導實は多重線が電 揚に よっ一cN;來て ゐるとすれ
ば,良.く.詭明 され る.甚 し炉低温では原::f.の振動が ないか ら,ス ペ ク トル窃興撮影 巾金屬 イオ
ンは常 に一定の電揚の 作用を受けるカ㍉ 高置 にな ると原子の振動が お こ り,電 揚の遏 さ.が寫眞
暑us電 子を坂り出すには45.ボル ト,5p電子を引離すに1‡級 ボル トのエナジーを必要とし,41.u子lllkk
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223 仲田.悶 艘の勢力肢態(紹 介) V..1:sn
露 出中絶 えす變化 する.から,或 る時に多重線の間隔が狹 くな4,他 の時は1i4iくなる。かか る.}=
均がf.JYFに記録 され るか ら議 萇は分散 レて帚 となるので ある・次 は 各線の 弧 さに關する浬 度の
罷響で ある.此 れは3つ の群 に分 ち得 る,
(1).温度下降 と共.に強 さが坿加す る もの,]owtemperaturelines([}と稱す1何 時 も現れ る
大群 で,更 に2つ の群 に分 つ=u1がrn來る.線 が紫及び紫外AILあ つて,張 さの變 化の小な る も
の と6000と4320Aの 間にあつて温度 と共 に張 さが著 しく變 る もの也.
(2)多 くの溺 い線 が多 重線 の紫9!9Kある。 濠糴水素の温農 で溺 く,温 度が上 ると念 に淌乏
る.
(3)各 多 重線 の赤側 にある線 群,此 れは20'nで は存 しないが高盗 にな.ると.出現す る.此
れはhightempemlurelines{h}と稱 せ らオしる..
先づ 以上 の(1)群の線 は寒 底 と勵起歌態簡 の轉移 による も.のセある..(2)群も同様 であるが轉移
の確李が 小 さい ら しい・(3)群は基 底準位の近 伽 ζ電場mよ つてSplittillgして生 じた準位 と,
(1)群を生ぜ しめ ると同 じ勵 起 準位 との間の蟀移に よるも¢)であ る.Splittinglevelsはtr>o,210,
300.伽r1にあ る事が解 る(此0)求め方は後 に述べ る).温 度が高 くなると,基 底準位にある イ'
オ ンの 一部 は ボルツマ ンの法 則に よつて,よ1,高 いSplittil191evelsを取 るや う1.ζな る.(3)
群の線が高i4fzなると/+1現し低温でii'i2.るのは,既 れが 鱈めで あ る.高 温 になるとf$i/'sナジ
ー歌態 を取 るものが多 くなる結果,基 底準位の イオ ンの数ほ減 少 し,.從つて(1)群の線は強 さ
が減 少す る・線 の強 さは又轗 移の確Vii=もよる 雌 の確職 燗 舩の揚 合温 度に全 く無關 係で!3
な い.(1)群の6000か ら4320Aの 間 の線 の強さの箸 しい減 少は此れが爲めであ らう.(1)群
の 紫か ら紫外%Slcある張.さ.があ ま り變 化 しな いのは,あ ま り吸牧が 張い爲めで 一r一の線や帶 は
光が結 晶を通 迯す る迄 に完 全 に吸牧 されて しまふ,共 の爲 め強 さの變 化が現ttiztom.51ic;Yさ
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Nom.c 仲円.冏 盈の勢力歌瑕(招 介〕 螂
かか る燦件』ドでは 格 子と 電子の.軌道のC・upling或は電子σ⊃軌道 と.スピンの能 …働 聞の.
Couplin竃は 特に勵起 朕態に於いて,破 れ る可能性が ある.一此 等準位の多 くはか くて多It;;'f分.
子 に於 けると 同様 不安定 とな る.か か る ネ安定 な準位 に飛躍 す る 電 子は明瞭K.ni7化されな
い.從 つて連績吸收 を示 す.か くて得 られ.たスベ ク トルか らS,,,CI,・Glhaのエナ ジー階段鬪 、
を書 く事がlihle>..・第 十一鬪に線の強 さと共 に此れ を示 した.
次 には¥'d.(SO.J+・8H、O蛤'に就 、・て 蓮べん,磁 氣測定 の所で 述べた.如(,PenneyとSchlapp
σ)量子理論 がある.Goner&deII跚sの帶磁 翠の1つ の値か ら此の理論 に よると,基 底準位.
はo,243,脳 ・m一1に分 裂 してゐ る轟 こな りG・聰 ・嗣eHaa・ の帶磁享一沮度曲線 と甚 だ
良 く一致 した,9rし既の理論 はSpcddi喝1:lamlin&ut[it,gの指摘せ る如 く,牽だ次 の黥 で全
く完全ではな い.
(1)稀=h類の硫酸鹽 〔・811=0}はCeを除 き他の皆は結品墨 及化躯的に甚だ炎與似 して凝 り.ジ
從 って格子酵 造は皆等 しい筈で。結 晶揚 のli三肘が皆等 しい と考へ られ るが,事 實は竃場の恒數
Dはrd'+はPrwよ り3.9倍大でない と實験 と合は ない,
(2)ErはNdと 大盟稀 一r=類元素列 の中で性 輩髪の等 しい位 齟に あ り兩 者共に 噸1の欣態 をと














的 に.は少 くともa木 を觀測 してゐ るのであ る.,恥
(4)理論で はCubicSrnnnMrvの電場を假定せ るが,結iilifd}的1ζはmonoclinicであ つ.て
CubicSpmmetpよ9,より小なる審が考へ られ る.然 し理1淪に於てrhomhicSymmetryをfl1
ゐて も實驗 と合はなかつた,從 つて稀ヨ瀬 イオ ンの廻 りの電tjjはso,イオンizよつて葦 めら
れな い八面慍 の各角 に位置 する酸 素原 チの展開妝態i.こよつてのみ決定せ られ る.
かか る見地か らNd;〔so・}・・Sl.T.CI.の勢 刎 嘸 を分光學白勺に檢すa?Jtはi駿興味が ある・.第ll4
は賓驗結梁で あ る.
・先づ氈等測 定値 か ら」 蕨 靴 の近 くにあ る勵起準 位を決 定す るには・;方 法がある・ 一方
91t!A吸敬 の強 さは低位 にある吸收 イオ ンの數 に比例す る事實 を利用 した もので,働 起欣態の イ
オ.ンの數 は ボルツマ ンの法 則に從つて淵度 下降 と共 に,急 に減少す る.fiかる勵起欺態 かち爽
起す る線 は温 度下 降と共に急 にii【iえ去 る」此の淌失 の濫 度か ら大偲些 底と勵趨1丿こ態 とのtinのinn













(i)ie,ooa・m一`多重 項 ・ プ リズ ム 分YEtFn.:畑 ・1・ぽs。h





(2)19,000℃m■亅多 重 項,er子 分 光 器















.仲田・ 固噬 の 勢 力朏 韓(朝 介)
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4030.a 'L4.S6u. 10s 2asrr. ;, 24β62. ;.掃 `9,859.加
9010.2 24,929.Ae L9.'J"2.oa
40Di.9 20.;1;49vs 89.944.2s' 2d,9fl7.ld
40062 勿,1世54. 7s .笠4954. is
4003.8 挈4,969. 75 24.971..ld 6AX63. 1己 zascc.oa
400.3 $4,9ill.3s
aooo.c 39;;IS9.う5 21..ggo.Od
26幽正OL 昌5 afi,im:3d ss,ii-t.1a h
331S.0 3f,1'S.10vs 26,178..9s 2f,1i9.7s 26,1亊4. :;d 1
3304:7 3ti,'17ti.io, 26,274.J.i 26,272.3d 26置272. ld
Riol.li 'SK,GdS.6魁 ?6,G13:25 26β5主 ld
37壬7.・1 26,67S.3s 26,676.一F一
371.7 3G,71fi.9鴨 36,i17:45 ?fi,7ｰ0.2d 2臼,731. oa
373D.i 25,732.-i
3736.& Sfi,7511.n三
368-4.一1 2〒,583. as 27,5s7・ Id ｰ",569. na
36'1.9 27,602.oa
3ft19.3 Sip&'Lｰ.ss 27,1183.皇d
36149 27β55. U: 27,6δ5. 虫1 '?^,R59. 脳]
3fiOA.8
.











29,可】19, 郵 29,po.4.35.rgO"9. ⑪.5 o
343S.壬 3:1,075.3+ 29,074,L5




3401.5 29,ICJI.Odw ?S1,dO1:.詠d ?9,dOo.na
i
w-wi・1・一15-3(km一一・幅 ・潟一.甚襟 繊 な.線vw=3(短m-1以 上 ・=童槻d=矇 脚
h一1・igi・t・nipCnti…lin・・d一甚 だ朦朧.」bw〔 ・呵 殴mt腔li・・1・t-x酸 儼 さを6-
10に分 ち,0は コ ムパ レー タで 見分 け難 い もの,1は 甚 だ 弱 し,0-5.は中 程 の弱 さgb-
10は.張い 吸牧,i⑰ は線乂.は帶 りll.1心1こ於 い て完 全 吸 牧 せ られ る もの).
起 して 一つの種 々の共通 の高位 の準位 に終 る吸 牧線 が,ス ペ ク トル申に存す る呶.ま,共の二つ.
の低位 の聞隔 に等 しい一定の振 動數 の間隔が全 ズペ ク トルに繰 り返 し發 見 され る筈で ある.:第
五,六 表 に此れ を例示 した.
か くしてNd+++に 就 いて77cm-1とL)60Cm-iの勢 力準 位を發 見 しtc.勿論 スベク ト:ル線
の朦朧性 に よつて正確 には決定 され ない.事が多 い.
Gor!er&deFlaasの帶磁準 の測定値か ら,Penney&Schlappの理論 に よつて求 めた24ぎとコ
834cm-iとは一致 しな い.Gorterの實 験 を不正な りと し・今 得た分 光學 の數 値,77,260cm-1か
らDを 求 め理.論の曲線 を書 くと,此 の曲線 はHundの 曲線 に、 よ り近づ いて鳶 り,從 つて
前逋の此 の理 論の 不含理 の4つ の内1つ を除 く慕が μ徠 る,帥 ちErの 曲線 と似て 來てゐ る.
月.っ揚恒數Dは.Penney&Schlappの計算 に於 ける値 の1/3.となi)PrのDと 近 よ.IJ.,不.
合理の1つ を更 に除 く票 になる.文Gol'Lごr&deI{aasと異 なつた測定値 を得たZerhickd&
」量繊e§の帶磁率の 値 と一致す る.從 つて若 しG町terの測 定値 を不正 なbと すれ ば1分 光 方法
かち得 た値は?enney&Schlappの理論:と一致す る.CubicSynimetr)'の電 揚め假定は杷 レく,
1
i
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實驗 と理論 の準位の救が一致 して ゐる.S川 「陸 に於 いてのみ理論 よ り多 く伽ll…位の敏 を搬見せ
られ たのば,.VanVI・ckやPra・kの所;餌 於 ける過 剰の轍 は格子振 動か らILi來す る.'ltを支
持 す る耶は 出來 ない.X.しさうとすればNd'+に 於て.も梅子振 動の準位 を發 見 されなければ な
らないか らで ある.
次 にはPr3(Sq)5・.8r玉20黝.とNdC』・6H20鋤に就 いて蓮ぺ る・.Prに就いてはbasic.multiplet
として0,110,235,000cm-1を觀誤啀さ.$Lた。Penney,cSchl叩pの計算0,9A,filO&379cm一寥
と」致 しない.然 しかか る場 合何時.も任意 の恒數Dの 決 定法 であつて,NdのDを 川ゐ る
と,0,149.,256,&57(i'cm"とな り.,文實験 の500cm『1準位 を用ゐて1).を求 め計 算する と
0,115,198,500cm-1となつて,今 分 光法で 得た儀 と可な り良.く一致 を示 すが,f3#li$があるの
は恐 ら く次 の班實1こよる もの と思 はれ る.稀 土頚硫酸盛は皆8分 子の結品 水を持 っが,Iaと
Ceの みは9分 子の水 を持 つ.α とPrは 隣 る元素で あつて,Prは8分 子Ceは9;}f・で ある.稀
土類 は眼 チ番 號が大 とな る程共の容稜 は小 と なつてあるので あ る{LanthanidenKontrakiion).
で,Prは9分 子の水 を含み 得ないが氈 に格子は擴大 しで ゐる.此 の擬 大は理論 に 於 けるよ1)
電掲の 張 さ を弱 め,又 歪 ませる事1ζな る・potentialecjuationILU(.'十ジ十の をのみ取 ρた理
論 との 奥 き「致 は望 めない那は僧然で ある.
NdCI,・sipoは0,62&250cm一1の準位 が 發見 され た、ra(SOJゴ8H二〇 よ り各準位:が少
し低 くなつてゐ る.此 れは前邇のPr2(SO弔138H20の時 と同樣 で あつて,鹽 化物はPrは7klA
を持 ち,NdはGH:Oを 持 つか らINdK於 いて電揚は少 し理諭 よ り外れて弱 くなつてゐ るが
.硫酸籃 の方は そ うで ないか らであ る.
以上は基鷹雌態附近のエナジー準位の存在に就いマであつたが,此 等の{氏位1ζある各準位か
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Nn.d 仲川.固 體の勢力妝襲 儲`介) .23δ
〔V〕結晶rよ る光の吸收機構,勵 起瓶態 の性質
三價の稀土類元素 イオ ンの基 底朕態が .4「x(N'=.1,2,……14}.で.ある事は,緒 言にて逑べfc磁
氣的 の理rllや,又最近Lang!SJカ=見事な.スペ.クト'吩 抑 砿 つてC・÷÷÷の毎噺 臆 が4臨,、
であ る事 を示 し,4`1・Tでは先づ 疑 ひの無 い物 と云へ る.然 し黝起 準位 が如何 なる物 かに就 いて.
は,二 つの假説が あつて此れ に對 す る實驗的證明は時 によ り,何 れの 暇詑.かに打利で あつて,
未だ明かでない.
.〔1}e弐cita.tionhypothesis(2】non・excitation.hyPothesis
(1)の假設 はSpedding一重辰の支持す る所で,勵 趨状態は1「x-i5d或1ま4F-15gで電子は1
幗.5SsPの完成殻を越 えて高い軌 道 に上 る.(2)の假諱はVZI・Vl…ltLe)の韭trE,で,F・eed,・30♪
TonmschekM}等が同 じ韮張 をな.して ゐる.此 れは勵起準位 も4fX.であ るが全軌迸量子數L或
ロ
は ス.ピンSが 異 な つてゐる.(個 々のiは 同一).(1)の轉 移は 普通の電 氣的二重極子輻射 で
あるが,(2)の轉移 は 〔4F-4「x).氣體 スペ.クDしに於 けるLapor.teの禁制線であ お.VanVleck
は四軍極子輻射鋤,磁 氣 的二 重極 了'鵜射或は綜 品電 揚 に よる 電 ∫㌦蓮 動め燮 形か ら起 る電氣雙俥
子幅射 を考へ ると,此 の轉 移が可能で あ る事 を設 いてゐ る.先 づexcitation-hypothesisを
支持 する實驗か ら述べ る.
Pr:(SO4)t.・・8H,C}1.cPtLへて見 るに.若 しVanVlcckのnon-exciLationhyl畑Iesl$によると,
4ft～4F型の轉移 で,勵 起歌態 は基底駄態 と同一の竃 子季髄 で あ るか ら 結晶揚のボ テンシヤ
膨方-程式は 兩歌態.に於いて同一 とな し得,Il.っ勵起 瓶態の數 は パ ウ リの原理 によつて制隈 され
るか ら,帥 ちSH,.3F,sp,iJ、IG,】D,のみが 許 され允項 とな1)i此 等 に 就 いて 電 場に よる






























































移醐 赤外部に籾 スペクrルに覩測 さオしない・共の他表ρ他の準位への轗移も.スペ彳 トルに一
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入 つて來 な.い部分 に あ り.,.殊に.赤外蔀 にあ.る、3H4カ≧らの轉移 には選探 率が働.く,然し,た と
へ皆 この轉 移が許 され.a.っスペ ク トルにifJlill9され るとして.も,賓驗 に よって得 ら.れた勵 起多重
項ほ數 有木の線か らな る魯 をな してお り,到 底第 七表に於 け る線 の數fLｰ433xv,.又Elliま唖 ま
硯 測 した 紫め帶 は'Ila→3P。,3P匹,s3P:の樽移=赤 の帶は.'H」→its.め轉移 に相當 .しYゐる
事 を指掎 してゐ るが,.此れ も甚だ..不合理て訃ある.何 んとYaれば,.P一項 はcubic.fieldに於 いで
分割 され ない,】 項は唯の6本 に分割 さ.れるのみである.からで.ある.然.し 覆測 きれた 異常に
.過剰の多.く:の榔 梅子躡 め準{雌 よる もの ら しい 批 等 の多 くV3re`;:讎位 と同程戯 殲 ざマ
あって,勵 起電子 と格 子振 動の闇 に強いCouplingが行はれて ゐる.爲め,_g.に轡に接 した數 百
本 め線 か らな る吸牧帶 となった も¢)と見 られ る,然 しVanVlechの假 、:競を持 つて しては11と
spに於 いて 囁い.Couplingを覦測 .し,同c}f'で ある'Hに 觀測 され な い禦 を證 明 凵 号准い
ので ある∴ 更に原子番韓 が高 くな る と,念[.こCouplingが小 とな る事實,皀Bち1)rの次 のNd
では若 干の多重項 り.みが上記 の吸牧 帶 を持 つてお 軌 且つ會 合線 が甚 だ溺い.昂 、では甚 だ厚
い(沁r輝 りulem幡iこめ参かか る吸牧帶 が現 れ,Gdで{i最 早槻 渕 されな く叡る事 の詮 明が 出
.來ない.
然 「し.5s,.5pの完 成殼 を越へ電 子が飛躍 する.exit無bn6}'poiLesisによれば,此 の事實 は定性
的 に設明.され得 る・.原子?r.:が小にな るにつれてjLo)状態に於いて 含まれて ゐる雀子雲め比較的
大 きし.鄭兮がタト細 咄 て卒 る・ 此 の外部 では近 隣¢源 子 との強 いCo・ptinoが可能で あ るカ・ら
で ある,
此 の吸収帶 の4q:Lは,殊1.こ紫側に,約Ajlしい振動數の差 を持 つた線が親測 され.る.又.多重項
の 紫側1こ六な.り小 な.り鮮明な線 め一群(此れは多分 格子振 動準位 也)が20。で は明力Lに存す るが,
温度 を上 げ ると急 に淌 える ものが ある.線が淌 える.のみ な らす一・般 の吸收 も潰失する様 に思 ふ,
齔れ は砌 めのSmの.所 でで も述べたが,Prの 時は特に此の影 響が著 しv・,.Smの所 で餠違せ し
如 く,.結晶が振動 をなす時此め振 動の鋭 い:肚子 化が突然淌 える所 に達 す る様 で ある.然 しかか
る格.f振動の.iE確な性賛はelecu=onicacliealion.u)小な る液髑 ノxの 温度 で更 に多 くめ測定 を
爲 さ.なけ:れば解 らな.い.
.Nく{Clゴ3珪0に就いて逑べ ると,勵起幺重項 は次 ゆ2つ の1:Y=vCi}ち得 る.
(1)數 本 の張 い線か.らなる もゐ,14.7do及u15.800cm多重 項
(2)多 數の溺 い線 を俘ふ 多鐘 の;xい線か ら.なる.ユ7bO3;13.000;19」)00aii一'多重項.
(9)の弱.い線 は互に あ.まり接近 せ る爲め,厚 いConglomera僞に於 いては41z迚績 して多原子
分 子 に於 げ.る帶 と似た もの にな る.此 れ[ま多 分格 子振勸の準位が重な つてゐ るので ある.か か
る弱 い線.を俘ふか ど.うか1ま.多重項 の線 の強度 には よらない.此 の揚 合 もPrの 時 と同様 に,Van
Vleckの4f'～4f3轉移機罅 を とる と,勵 起歌態の数 と位置が實驗 と合は≠,蝸 剩n線 を観測
す 弓;唯14:600an一'多重項 に於 いてのみ,6本 の内5本 のSpliitingPatternは此の假詮 か ら
可能 な.'一lf,nls或は2L・哦,ofの歌態の若 干.と良 く一致す る・第6本.日はaft明が 出來 ない一且 つ
.螺Lがス.ペク トルに於 いて最 も強い線 なので ある.
鑼 レ4r塾～4防 ・の ・ccilaliontLeocvによれ 出 ② 群 の多重項の認 場に船 が良 も 電子
は.1個550y殼 の外 にあ るので あ るか ら格子振動 との容易な(:oupling.を期待 し得 る の で あ
.るL.吏忙外部 に電子の存.しない基 底欺 態では,か かるCoupling;を認 め得 な力嵩つた事實 も,此
の假諱 にそ剤 晦 るが,V・・、アlec牌の指撞せ る如 く線 め蝦 分 布の設明 に不合理な所 が ある
化學 者にとつて三興 味特 に深 いか かる 勵起朕態の研究 には 更 に 都 合良 いのはGd鹽 で あ る,
?
?
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何んとなれば,Gdイ オンは基底欺態{S)が雷揚に於いて一重であるからである.從つて吸牧
線は直:ちに勵起状熊の準位 を示すのである.結晶構造や化學組成に於ける變化に伸ふ勵起歌態
の變化 も容易に親測 し得 る.然 しイ;幸に して,Gdは スベク トルが紫外部にあ り,主要3重 項









覩 測 され た 物 は9つ の1三要 多 重 項 と 此 れ に 俘 ふ 多 く の 弱 線 か.ら成 立 つ.弱 線 は 或 時 は 鮮 明,又 或
時 は朦縫,或 は詐 をなす時,或 は可な
り分離.してゐる 所が あつ た.(第 一1'三
鬪は彡重項 内の構迭 を示す).
所 でSpeddittt一派はutの場 合 も
11011-e其ci[anonhアPL凪hesisで鑑ま種 々d)不
都 合を生tる 事 を前 と同樣 に論 じてゐ
るが,要 するにGd+++に よる雙 極了・
幅射 では3つの選揮準 」∫i鬲0.JS=0,
dL=±1を 破 る 必要がお・こ る か ら,
Iltttit3不可能 で、又四極子輻射では 實
驗 の線 の強度が出す更に 弱い筈なので
ある、
一方exci㎏tionhypothesisて:Vt
Fl『㏄d,VanVleck(後逋 す)等 が 反對
す る所は完成殻の外 に出た電 子は近隣
Uiif'の搖動的鑷 動を受 け,常 に臓朧帶
とな ると云 ふので あ る.然 し ℃rk
Ml】嗹 は完 成殻 のHuhi子 が 仔 す る





































る詢 以上,か か るVanWeckの 反對は承認 し難 い とSpedd1ngは云つてゐ る.
r項 内の 各線 は結晶電 場に よる 氣膃ca+++の スベ ク トルの 分裂 によ.つて 生 じた物で,
電 子 振 動 に分 子 醐 又 は 格 子 振 動 の重 合 した ものが存 しな い事は次の事か ら明 かで ある.若
し格 子振動が現れて ゐるとすれ,rx,Gd+++と結 合す る イオ ン又は分子の質量 と スペ ク トルに
於 ける聞隔 との間 に若 干の關 係があ る筈で ある.然 し此れは觀測 され左い.又 多重線の間隔が
格子の何所のかの擬 動に相 當す るとすれ ば,振動の ヱナICIは數10cm-8の程度 とな る.又 興な
る 多通:項の 線 の間1.こ一定の振 動差の荏在が期待 され る.又 濃 度 と共に強い強度の變化が ある
筈であ り,温 度.ヒftと共に段 々と高 い振 動朕態 ・々らの11{L相 當 する新 しい吸牧線 を認 めなけ
.一. 一一一_
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れ ばな.らないが孚b。～3〔M)o'の岡に何れ も親測 さ.れないのである・.「.
次に線め甚 しい朦朧性め事である.が,Gdめ右機化合物の最 も篤單な.も.の以外には うまく設
萌され.ない.此 の結晶は柔 くあるが,然 し何時 も.完全結品であつて1ガ ラス質又は宇ガラス質
.1現 とめられ妙 粛 しガラス.質なら1燃 予排 卿 槻 則Mlt・'6.Lrぐ綜め鰍 髄 考へ得 るが・
今ゐ様な完金結晶では(GII・bu'tttiate)アルキール群め何所かの廻轉又は振動の結.果と.してilGd
堙子とアルキールとを述結するCarlnxylrek(電揚を作る物)カt小さい週期的動搖を起ナ膓め,
.詰晶電揚の動徭によるものとせなければならたい.(既の事は 臨 の所で も皀雅 逮べたが)又
G(ICIa・6H:Oに於ける水の酸素φ動搖よ り大であつてGd・ptdpionat6,Gct-but)・rateではスペ
.クト岫 灘 隙 .2。OKI・て.樋 存 してゐるか.ち1アWrル 基⑲ 搖は鋲 ナジ」量・.よつ
た ものとは考へられない.結晶を照す紫外線の1部 の殴牧による.もの.らしい.脂肪酸り低級の
コ ニ 　
も.のは25〔めム 以'ドに於 いて吸收 を示す.吸 牧 されたエナ ジーは主に炭素1痕二」=に電子勵起 を起
す であ ら.う.然 し電子飛躍と.共にC-C.C一 …1,.等の振 動が起る事が考へ られ る.然 しGd
{C・H・COQ)・・3l!ρ皖 繍1昨 て2700Aか らIOO・t{・r・a・幅 の光源1・て吸牧 スペ クF・レを
撮 づたが 尚線は鮮1哨には な らな:かった.第 十三圖はGd窯 は陰根が種 々變 化 しで も.多喧項 の位
置は塑 化 しな賢・がダ 多重項 内¢〉昏線 の位 置;數1性 質は可な り變化す る事 を示:して.ゐる.此 れ
は結 晶め對:稱の噂i合「!cl三1と闘 係す る・
.S












居 の實験 的根燻 を興ぺて ゐる。
Gel(a,・stiuに就いて.彳嬉た 結.果
が 第 十阿圃.であつて,18000ガウ ス
前衝¢}確場 を録料 に加え3と,多 重
項 の各線 は大抵9本 に分黎す る・又
勵 起歌態の ランデの分睡項9戯(又
は.0)であった.2251×1ガウス位 の強
磁揚 にな.ると,パ ツセ シ1パ ツ.ク效
果力:現ξL.線は,促力:り,途に2本 に
なる.又 あ ま り弱磁揚 に於いて も9
本 にはな.らな いが,か か る場.合以外・
は9本 を得た.か か る毒は如乖1∫に し
て もnon-ezcitalionhy【剛h6sisでは
詭lnカ;出來な し丶n.つ9カ{9或`ま
oで ある ≧.云ふ撒 ま,電 子の スビン
のみが磁場 の方向に向 く事 を意 味す
3.もので あつて,.若し勵起 歌態4f'で あ.るな ら1恭 各勵 起1りこ態 は種. の々sの 値 を.とる筈で あ
る、他 方.4『咽 を取 るとすれ ば此 のBUJが 甚 良 ぐ懲來 る。9「6電 子は 互:ltラツセル,サ ン
ダ尸 スの.mnplingを以 て緒 合.し,外 部の6d電tは5s5pの 完 球殺 の遽 蔽 作用に よつ て 弱
ぐ結合.さ.れる匹5.1の献 道は外の電揚 とfく9DqP恥g脳 す る:爲め,.ilE4iは磁 揚の方肉をど らな
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此 のcouplingのエ ナ ジー が 外部磁殤 に よつて,此 の 軌 道 がJ!の方耐 を取 り.得ない梶 大鞏
い とす ると,結局rl由に磁揚の方 向 をと り得 るのは,HFKNSた5di-Zif一の スビ ンのみ とな る.(此
の スビ ンは5s5pの 遽 蔽の爲 め,他 の鼬チ.との共鳴效果が小 さいので甚だ弱 くcouplingして
ゐると考へ らnる)結 局勵 起準伽 ま磁蝸の 中1ζ於 いて,5d電 子 に就 いて2本 に分 離(間隔2帆





理論 的 ・ピー マ ン棋 型(Bcthe〕
本に分裂す る,Re【heのFI!4tよつて,.詰晶 中に於 いて,
選樺率dm=±1,0,が 破れ るか ら皆 この 轉移が許 され
ると して9本 とな つて,頂 度實驗1ζよつて得た もの と一
致す る(弟十3ilw1).かく.ゼー マ ン效梁の寳驗は光の吸ax
I.こ.よ.つて電 予が1個 完成殼 の外 に勵起 され る事 の 良 き實
驗 的證明である.
;1cにはVanl%leckのnon-eecitationhypothesis
に就 いて述べ る.批 の1ka:8tは蟹 殻 の中で電子が軌道 及
ス.ビ'ンの能 李の異 なる111を取 る事に・よつて基底 と黝 起.
の 兩状態が 出來 るのであ る.か かる4「 →3fゐ 轉移は氣{匿スペ ク トルに於いては,Llportc.の
法則 に依つて禁止せ られてゐ るので ある.固 慍 スベ ク トルに於いて何iS'LILかか る禁制線が,弱
いとは難,起 るか.V:mVleckは次の3つ か理lllを上げ てゐ る.
(1)四極 子輻 射.
(2)磁氣雙極了・幅射.
(3)結晶電揚 にまる電1一 動の蠻形 か ら起 る電氣 雙極子齬躰
(u,(2)は氣髄 スベ ク トルに 於"て も通常め電氣雙極 子輻射が選掃律1ζよつて焚ぜ られ る 揚
合には見 られ る事が あるが,(3)は 結晶1.ζ特有で ある.(3)は皆 ての結晶揚 に よつ て起 らな い.
電揚 が對稱の 中心 を持たな い事 を必要 とす る.rlし電 場が對稱 の中心 を持つて ゐる揚合は,其
の波動函 數が空問の陬點 に對す る鏡像 に.對して ピ奇項 と偶項 とに[廣別 され る事が1.1.1來,從つて
ラボルテめ法則が成 立つか らで あ る.又(s)は.2つの 揚 合た區別 され うる.印 ち結 晶電 揚が此
v>
Irm匸111⊃
11TH:原子 核 の 弔 衡 位it
Oに 關 してぎ テ ン シャ
ル[lll線が非 針 稱
川b巴O鮎 に於 い て#}jg
な1しど も振 勸 「:よつ て
核がPに あ る鬩芋」1三?d
節+六 園
れ を形 成す る原子核の振動の李衡 の位;tic於いてで さへ,對 稱伽11心
を持 た搬場 合 と,振 動 に よつて李衡 よ り他の位置に移つfc時,對 稱 の
,,心を夫ふ楊 合のaつ で ある.(第 十六鬮).今 問題の稀.1:類唖類が ど
の程 度に鯡稱の 中心を持 つて ゐるか と云,i.it,x線の研 究によつて も
酸素膿 ∫㌔(電揚 を作る もの}やHの 如 き輕 い 元素の配皚は解 らない,
Lacha:iaseuSgjがSm2〔SO"}ゴ8H20に就》・てX線 に よつて得た5,,,の
配置 を見 ると,S,,,一S,,,力掲1こよる結晶揚は對稱 の中心を持たな い事
が解 る・5...17i;'f'は水分f.が介痛 して ゐる爲・可 な り互 に大 なる距離 に
あ り,此 れ.はあ ま り問題では ないめで,今4)揚 合更 に近 くの酸素原 子
の電 揚が 重 要であつて此れ は今 迄述べた理論に てはCubicSymmetryを持 つてゐると儼定せ
られ てゐる.か くてAPUp電場の非對稱性 は逡.く離れ た原 子に 由來 する物で,從 屬的 のTim性の
もの である事が解 る.
今若 し 已xci【a而】田10Dり匸ILよつてILL子が ユ個完成穀の遽蔽 の外に 出るとすれ ば,此 處で は強
い近llls?子鬪 力の搖 動的擠 動 を受 けるか ら,鮮 鋭 な吸收 線は期待す るEliを得'粥 朦隴 な帶 を;aa
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ボVanV]eckの反對理 由で あ.る;
C]e/..やYbは4fl及4「1:.であ.るか ら,軌 道 準位めLは1つ の値 よ り持 たな い.VanVleck
の轉移 を起す昼 めには 少:く.とも2.つのLの 儼 を必要 とするか ら,此 等 に於いてはかか る轉移
は.起らない筈で,鮮 鋭 な線 は靉測 され ない筈 である.實 際 の實験結 果紛鋤 も可な り低温迄 も鮮
鏡 な う線 を認 めず,唯 強い朦朧帶 が紫外 部に發見 さ:れ,Freedは5ylへの勵起に よる もの と し
て ゐ る.氣 盟原子では禁制 繊は多・く槻測 され ない,.然し圃盟 の揚合は原ro密 皮が著 しく坿大
(百萬 倍)す る爲 め,選 攤律の 少 しの破壌 も認 め得べ き輻 射 を な す嶺 が.考へ られ る.實 際
Beequere17#TomascheklゆGorler剃のPe+++,Nd+++lc於け る測 定 に よ.ると,.線の 強 さは 通常
氣體 にで見 る愛 極輻射 に對 して期待 する百萬分の 一一の強 さ をもつてゐ るので ある.又1]r+++と
Nd+軸 に於 いて可視部 に於 ける贓 な線 は廻 轉分 散に於 ける共鳴中心 と して全 く示 さな い事
は,共 の 強 さが殊の外弱 い事 を示す物で ある.a♪地方Spedditig一派が稱 す るCrやFe鹽 に
於 ける鮮錐 なる線 は&・ISt.3d3の轉移 に よつて鮮鏡 とな つた物 で,Speddingの云 う如 き高 い
軌道 へ の断起 を起す時 は振 動 と電子遐動のCOPPIin9はスペ ク トルを も..つと複羅 にする筈で あ
る.とヤ瓦nVleckほ云つてゐ る.」.七ltは二1∫1ξ子分 子の電子帶 に於け ると同樣で ある.
二 量子歌態 聞の韓 移 の確率(ズ ベ ク トル線 の張度)は量子力學 に侠つて計算 する事が可能であ
る.卿 雌 に よると電氣憂極子幅射 の確 李は次 の式 に よつて興 へ られ る,
σ置64π4♂3'Sq「/3tici.{1)
v;輻射強蓬動數q;鱒 移にヨ跨ナる〒 トリツクス振幅
(1)犂計算 す る瑪めには量子 力學的 マ トリツク ス振幅 のE'19Eq:を知 らな け4.Uばな らない.
q琴は軌迸牛 徑の 自乘r2の 李均値の大.さの程 度で次の式 に よつて興 へ られる.
rf冒5∫∫ψ=::dv.(2)
(2)を計算 する爲めに ψ.を知 らなけれ ばな らな)・,此れ に對 して有效電 荷Zeの 水素類以原子
に對 す る4f波 動函 數を使 用する.
ψ=Afie-z「ttSo......(3)　
Nほ 通 常 のN=h2!4π:e:m/であ つ て はCe+++め.4fに 就 い て の み 知 ら れ て ゐ るtSjZ===6.6で
あ る.(21式 は 計 算 して
r=(360aL',X/L!)ih==1.53x10一ドCm-1
可 硯 光 線 を と つ て レ言20.000cm-1とお く と
σ畧1βx10SSeC暫1.(1)
Vafi.Vlebkは更 に 錦1.轉 移 の 確 率 の 概 算 を 行 つ て ゐ る.先 づ 四 極 子 轜 射 の 確 寧 は
σ=32π6ン`e皇(～ヲ5hc5..(5)
Qほ 凶 極 子 の 撮1隔で あ つ て,單 位 か ら云 ふ と,1髄 半 徑 の1:litの半 均 値 と 比 較 で き る 程 度 で
あ.:るが1數 値 は4f'一4f1酔:邸移 に 對 し てQ2は(2)式 の.τ弔 よ り相 常 小 で あ つ て,時 に はr4/looよ
り小 と な る 時 さへ あ る.然 し今 定:性的 な 瀞 算 に 於 い 「:は,{?t=r4!1。と お き,ン==20.000crv-1と
ナ る と,
σ1～4s㏄一1.'(1)
深磁 羅 概 輻射の騨1歌 の式1・依つて興へ6nる・.
σII=64"'lvs.ム1『/3bc3...、 ●9,(II)
.Mほ 問題
の二状態 を連 募 る磁氣能挙OマFリ ツク.ズ要素で あ.る.スe'ン軌道 の打眠 作用を考
?、
??
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へ てMを 求 め て,IIを 計 算 す る と,
gitf-2sec一i
第三には糊 櫨 揚による變形1こよる電氣雙騰 謝 の確挙である・對mの.曜「心を持たない楓 緯
揚が波動函数に蹕函數と奇函融の甌割を失}ま.しめる時,禁 制線に對する此の轄櫛 陣 σ田.が




gξ.uは ラポルテの對稱 め鸛と奇項 とを示..してゐ る..Σは夫 々皆 ての偶数 と奇數の瓶態 に就
いて 和を求 め る事 を意味す る(此れは 合 して波動函 敗の完全 なるIE規直交.系(Compl鴫orthogo-
nalset)をなす).簡單の1薯めに,今 偶數の電 子が あ ると假定 して,それ故に4f'歌 簷iの非攝動
函敬 ψ,は偶函 數であ る.(1)式11W.)マトリ..ツクス振 幅qの 大 きさの程1ffLま
ノ 　げ ノ リ
∫ψ叺xψ"dv署Σκ∫ψ。曜xbiψi'」dv十∫biψ}'xψ。9dv}～1)i∫ψ,9s・{b":dv～btv
Jibifiで偶項 と奇項 とを連ね る許 され た轉移に對 する マ トリツク ス振幅 は(2)式に ょ.つて定義 さ
れ るrと 同程度の大 きさで あると云ふ纂實.を使 用 してゐ る.攝 動理 論 を應用 して
bi=V■馴1/hレI
Vhemは對稱の 中心 を含 まない部分,帥 ち電場 のhemihedralpartのマ トリツ クス要素である.
結 局.槫移確肇は
attl～{Ptn4eev:rt!3hc3}CVIi"1"!hレi)2～aal),,"一edCVhe,rL!hvi》!。・・(III)
ptは ン とは勿譌異 な り,此 れは ラボル テの對稱 σ)黝起歌態か ら4fxを隔離 する振 動數の湖隔.
で あって,plNIOscm『t位で ある。
飫に逑ぺた苹衡め位置 に於 いて も塞}稱を.持たざ る揚 合(IIIa)と,振動 に よつて非對稱の 位 置
を取 る揚 合{UIL)it就いて,VM、 を概算 して,夫 々の確 率 を求 める と,
aliT、t～1sec-i
.aUib～1!10s㏄F1.
此等 り確李 を實驗 と比 較 して見 るに,PrやNd就 いてTomasehek等力{得た轉移確 奉 は
10から100sec一匸の程度で あ り,上 のJll!論1,11,IIIのf可れ に も大體r致 してゐる..理論的計
算は遊離の稀土類 イオ ンの波動函數の よ り乖確な知識 と,結 晶電 揚1こよつて 外部軌 道の變形の
騰 蹴 いて・更 に明 かになつて來 なけれ ば上濫 り正確 な計算 はネ可倉旨であ る 以上の計算
ltよつて解 る事 は観測 された ズベ ク トル線 ぽ1,II,III。,IIIb,の皆の原囚1ζよつて起 つ.て
ゐる可能性が ある,從 って スペ ク トル線 は外觀被糶 になつ て來 る譯であ る.1,II,Iilの各原
因に よつて生ず る吸牧 線 を區別 し得 るな らば,叢 だ興 味が あ るが,現 今の所 不可能 である.又
禁捌 線は膂通の雙極子穂移 に くらべては るか弱い もので あ る事が解 る.
Tomaschek")は稀」:類鹽類の憐 光 ス.ペクD← を檢 して又non・exciiationIlypothesisを支持 し
て ゐる.又 氏 は岡捌 スペ ク トル線 の分 類 を:行つてゐ るが未 だ不完 金であ.る.
以」=の如 く.VanV【eckの4f一レ4f轉移椴詮に も可 な り實験 的交持が あ り,excitationhypt)一
thesisとnon-excitationhypethesisは何れ も眞 理で あつ て,時1ζ よ り仭れ かの擾櫞 に よつて起 .
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〔V】【〕 過剰なるxナ ジー準位の紳秘
稀 土瀰 類 のzナ ジ卩'{r`一1yは多 く龝 觀1こ よるス タル ク欟 を考へ る時 瀏 凵号る事 は既
1嗹 べた・然 し時 々ス.タル ク剃 旅 よつて も諱 明 し與は ざる樹 鯵 イF一#る事 も嘸 述ド た 最 も
・r名なのは ㌦ で あつて,0,160,iss..225,(245)cm一'.の四つ或は五 つの準伽 磯 見 された
が,理 論の要求は三つで ある.又GdC71;・fil3.0ではo,37,53,igcm一',E吋SO引}ゴSIIAに
は0,21,41cm'を發見 した..前者は基底歌態 がSで あ つて粳 理 論的 には此れ は電揚 によつ
て認 め彳脈 く分裂 レ得ないので ある 後 黼 基底雌 は7F。 であつて、1-oσ 献 態は一つの
準位 よ り存 し得なv・筈であ.るか,か る過剩 なる準位のfixr:の可能 な る設明 と して,VanVleck
は3っ のA11考 へて ゐる.
(1)或 種の組合せの過 ちか らお ζる虚低が 侮位 に過 ぎない.
(2)基 底欺態の スタルク準位 と同 じヱナ ジーを持つYclGJI起su:がfrする時,Speddingは此
縫 ・1-id・ …1e・と名づ け.5,..で13ｰF[u・」〉 夸 の も4～識 で1ま・・oj>・ 蝋
態 をとる.
(3)過 剰準位 は格子振 動に よる.但 し此れ は純粹 に振 動準位 で ある事 を意 味 しない,振 動
と電子蓮 動のIIIの或 るSri.?%作用が お こ り,振 動言lll位は ス タルク準位の性質 をrrひ,兩者のfu89
が失 はれて しまぶ.
(1)に就 いては分光方法 と勢力準 位の分析法 に於 いて 不完全 な所 があ るか もしれないか らで あ
る..(2)はSpeddingが支持 して ゐるが(.前述せ4〕,11fissFrankのS,,,++i及EI、+÷+の帶磁
李(結贔電揚 を考量)の計算に於 いてr.,かかる低 いエナ ジーの電子異 性體の在在 を假定せ'タし
て良 く實験 を設 明 しsaてゐるので ある・然 し比熱詞定か ら求 めた 判1粒は過剩の準位 を認 めなけ
れ ばな らな い事 に,:1Llhera,&Crecdの實驗では なつた.然 し此 の實驗 では純 粹な電子邏動の
み の準位 が 出てゐるか どうかはeraであるとVan.V1㏄kは云 つてゐ る.Gd2{SO遭〕3・81120と
臨.,〔SOil]・8tLOの格 子振 動が臓密 に等 しくはな いで あ らう.從 つて此熱測 定の結果 か ら.L7
異 性艦 の仆在 を直 ちに立證 され ない.(又比熱の僅かの差は正確には測 電す る事 が甚 だ困難であ
J.從 つて實驗課 差 もあるか も43ttt.ない).VanVlcckは5...の過瑠Fll…位1まスタル ク準位 と振
動 準位 が薩だ接近 して存 する揚 合共鴫 效 果を生L',此の爾準位 が性質が等 しくな る爲め,分 光
測 定 には準位の數が倍 加さ}L'て現2tるのである と云つてゐ る.印 ち扱動準位が 加はつてゐるの
で あ る.
(3)に 於 いては振 動 と電 子遐 動の(buplingが假定 され.る.前述の確 率の計算 に於け る111
に よる吸收線が あ..りとすれ ば,此 の事は是認 せ られ る.nrの 場 合は観測せ られ る振 動數 は り。
士ω となる。此所に 叩は格子振 動の振 動攣 では ンoは此 の振 動 を無覗 した楊 合の振 動璽で ある.
か かる揚合,振 動の補 正をなす事がds來ない隈 り,振 動ry+.位を結品の電 子準位 と誤認 をす る.
但 し.IIIuほ吸牧線の強度の主要原因で ないか も知れ ないカ:,然 し此の型の或 る幅射が起 り他
の物 と混 じて,晃 か け.rの 準位 をあたへ る事 が考へ られ るのであ る.
c.7.Kynch弼冫.はPenney.&Schlappの理論 を更に搬 張 し一c,第四次 及び第六次 の或 は此れ
ら2つ の結 合せ る.CubicSymmetryの電婁 に よつて稀」;類イオ ンの種 々のJ一準位 のSpll亀こin窪
模 瓊 を理 論的に算川 して作),買 瞼に ょつて得 られた もの と比較 してゐる.此 の進 歩した理論
1ζよつて.も實験 に よつ て得た エナ ジi位 の位置 及數 は十分謝 り1出來 ない.又 電 子運 動と イオ
●
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の所論に於いては皆て,塊 熱 分光,.礁氣測定 の實驗的方法及び試料の調製法に就い




固盟の スペ ク トルは氣體 スペ ク トルに較 ぺて著 しく短雜で ある.VanVleckも云へ る如 く,
未 だ皆が謎の歌態 にある.結 晶の ヱナジー準位 を導 出ナるには比熱,磁 氣,及 び分光測定の三.
方法が イf置,,何れ も糊 」な る事が解 った.結 酷電場の エナ ジ域1畦伽 こ針す る影響 と,格 子振 動
の此れ に針 する鯏 興,及 び電子異性罷の 存在等が考 へ られ た.結 品電 概に就いては:ntf-J丿學 に
ょつ て理論的計算が行 はれ.たカ:,格子振 動の關與 に就 いては未だ計算 されて ゐない.結 晶に よ
る光の吸牧機構 か ら勵起欺態の性質が研 究せ.ら..オ■ たが 未だ定設 に;｢してゐない.か か る研究 に
於 いて,常 に糊題にな るのは4「 群の電子め舉動で あつて,化 學に關 輿す る電チ の研究で あ.る
か ら1L'7}にとつてfiwめて典味の ある悶題 である・..接隅觸媒作川の機粥 も此の電・r'の研rか.ら
明かに なる もの と信す る.最 近此の 種研 究諭文 も二三現れ て來た。 乂氣闇陳 チ スペ クトルでは..
戦 へて炎れ ない原子 間 力或は謂～凸 力に就 いで轂ぺ て くaL.るので あ る.更 に ス タル ク準位 を蜜驗
的 に快 定 し,吐 れ か ら結品電楊の ボ.Tシシヤ加方程 式 を作 り,結 品lllの各鴎1予の配 訟 を知 る']4
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